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(54) Systeme monocomposant a base de polymeres coreactifs 



(57) L'invention concerne un systeme monocompo- 
sant stable au stockage contenant au moins deux poly- 
meres coreactifs reticulables k basse temperature Les- 
dits polymfcres sont pr6par6s par polymerisation radica- 



laire en emulsion aqueuse et portent run une fonctbn 
aldehyde ou aldehyde masque et I'autre une fonction 
ac6toac6toxyethyle. 

Elle concerno aussi les films r6ticul6s utilises com- 
me revdtements obtenus k partir d'un tel systeme. 
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Description 



obtanus a pMr da cas lata e, lau, apptalion dans te ■^S^to^^ST***™ alBS ' lK Bh » «*<*!*. 

enoo-a un coul mttnu, da pfoducttoT q 8 " l aun ' 85eme "l « "» degradation du film, ox 

to ra»a,aments du bois. du cui, ou das pehZs , " f m& ™ dG5sous - En 

par lea pofyaldahydas ou las^yaSttls dM POl>mSres contenM *> s uraldo 

at phaaa organiqua (poryrnSre) diffusa dan ^SZ,?^! . WsOTC ^' 8md8 rrarlaoe antra phase aqueuse 
da la opposition die. vZ ^p^pTiantst \ Un9 J , ' 8 ;' 8fcula < i °° « ««*« *nc la stikage 
''operation p,us compliquaa at plusSut P " U " '^'^ a b miS8 «■ ">* cool rand 

^Z^^a^p'S 8 " n,0 " ,i0 " 851 *"" * " "—Posan,. stabie au stoc- 

U oomposition salon l'in,.n, Jcontien, ^^^l,^^TT' M ^ COataXm: '- 
these da chacun d'eux sans due la rfM™ , . 'oriot'onnalises qua Ton peut melanger apres syn- 

film reticule. ^ ° 08 b eoal8sce "» « "asse temperature ou a temperature amblante a un 

Pr^^ssT.^ 

La presente invention a done pour objet un systeme monocomposant a base de polymeres coreactifs rtfautahi*. 

pat polymerisation en emulsion en milieu aqueux tfune composition de monomeres 

Lesdits liants sont disperses sous forme de particules de diametre moyen de 50 a 500 nm 
Les particules de ('invention contiennent 

* 2 It 11 ? 6 ! ? pr ff ence ? e 95 6 5 % tfun liant A P°rt™ ^ fonctions aldehyde ou aldehyde masque. 

- ^98a2%etdepreferencede5a95%d'unliantB^ q 

- de 0 a 50 % d'au moms un liant C ne reagissant pas ni avec le liant A ni avec le liant B. 



Le liant A est un polymere contenant 
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.0^^ a rc: s r ;rr ,es aid6hydes ,e,s que - » ^ , e 



ch 2 =cr1-c- E - g -cho ( j , 



et les aldehydes masques de formule : 



OR 2 

CH =CRl-C— E— g' 

I N OR3 ( 11 » 



formules (I) et (II) dans lesquelles : 

S f !S S8nte atome d ' h y dr °96ne ou un radical methyle 

H et RJ identiques, representent chacun un groupe alkvle en C r o,.hi»„. 

CR«RS. ( CH 2 ) n - ou n = 0 ou 1 et R4 et R5 ihJk* 1 , 1 8 ' b,Bn ,orment ensemble un groupe -CH,- 
un groupe melhyle ; " " ' ' den,,qUeS ° U d,fWrents ' chacun un atome d'hydro^ene ou 

E represente O, NH ou NR (R = alkyle en C r C 4 ) ■ 
G represente un reste alkylene en C,-C 4 ou un reste 



OR 6 

ou R6 represente un atome d'hydrogene ou un reste alkyle en C r C 4 . 
Le monomere A1 prefere peut 6tre choisi parmi : 

les N-(2 2-dialcoxy 1 -hydroxy ethyl)-(meth)acrylamides et les N-(1 2 2-trialcoxv ethvh / m ,s,M , 

alcoxy signifiant alcoxy en C, -C 4 , tels que inaicoxy ethylHmethJacrylamides, le terme 

• le N-(2,2-dimethoxy 1 -hydroxy ethyl)-acrylamide ; 

• le N-(2,2-dimethoxy 1 -hydroxy ethyl)-methacrylamide ; 
. le N-(1 ,2,2-trimSthoxy ethyl)-acrylamide ; 

• leN-(l,2,2-trimethoxyethyl)-niethacrylamide; 

. le N-(2,2-dibutoxy 1 -hydroxy ethyl)-acrylamide ; 

. le N-(2,2-dibutoxy 1 -hydroxy ethyl)-methacrylamide ; 

. leN-(1,2,2-tributoxy ethyl)-acrylamide ; 

• leN-(1,2,2-tributoxy ethyl)-methacrylamide ; 

le 4-acrylamidobutyraldehyde dimethyl ou diethyl acetal ; 

le methacrylamidoacetaldShyde dimethyl acetal ; 

I'acrylate de diethoxypropyle ; 

le methacrylate de diethoxypropyle ; 

l'acryloyloxopropyl-1 ,3-dioxolane ; 

le methacryloyloxopropyl-1,3-dioxolane; et 

le N-(1 , 1 -dimethoxy-but-4-yl )methacrylamide. 

Selon une forme avantageuse de ("invention A1 est le N-(2,2. dimethoxy 1-hydroxyethyl) acrylamide. designe par 
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Highlink DMH. 

Le hant B est un polymere contenant 



le (meth)acrylate d'ac6toacetoxy6thyle 
le (meth)acrylate de 2-cyanoacetoxyethyle 
le N-(2 acetoacetoxyethyl) (meth)acrylamide 
le N-(2 acetoacetoamidoethyl) (meth)acrylamide 



nti™ f "? "? P< " 1,n4re con,8na " 1 au moin8 un choisi dans le gra ™ , 

radicates. Le systtme 1 >^ u2S!^l »^!^!^?! , * 4,^ lne, ' e on "Wceurs 

permettant de limiter les derives de -m^JS^S^S^St^ °! PfOC6d6 de ,ype 

meres. ^introduction des monomeres ZTioZe 17* llZ T defences de reactivite des differents mono- 

ainsigen 6ra .e m entrea.iseesuX^ 

indispensable, d'effectuer un ensemencement de 14 is y Z mJvtfL , 6St 6 9 alement utile . b ™ que non 
le precede de polymerisation en emulsioTse on IVntl 1™, k ^ LeS 8yS,6m8S utilises dans 

une balance hydrcphile.ipopmie aSj eT ^^^£2^ ^ulsifiants possedant 

anionique. tel que le laurySate deSdlum iL ^Zn t f 1 S ° n ' cons,rtu6s P* r "'association d'un tensio-actif 

rh S ^fJ a H n9eS dispe, ; sic)ns selon |,inven,io " sont realises a la temperature ambiante 

Le degre de ret.culat.on du film et done ses bonnes proprietes applicatives seront caracterises oar un rf-in 

iz^i^^^ du ,i,m sera mise en 6vidence par ,a wmparaison des ~: v :x n r2 

m J^JLT f Sen r '! m6lan98 d '" n ' ateX ' onctfonnalis6 P 3 ' «•» rnonomere porteur d'une fonction acetal (DMH) 

%£ul**TJ^«Tv ^ T 0m6re P ° rteUr d * Une ,0nC,i0n ac «oac 6 toxyethyle (AAEM) conduit a un film qu 
reticule a temperature ambiante et pr6sente done des proprietes ameliorees 

La bonne stabilite au stockage du melange de latex et done la possibilite de produire un systeme monocomposant 
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de 10 W 4 60-C). monlnM ,a bonne sabitte „ stoc^, d" meiaX ° °" ^ "*' Un " a " t "™ n ' 



Exemple 1 



Synthase des Hants 



7S-0. M ttouvan, dans le *cZ^,S,XlZ tf^ Z h" CU ™' p,4ala6l8m « chaufld 6 

eentrale. el d'un condenseur crcolato d eau chaude dans la doubls enveloppe, tfune aQjtation 

jsszeszz* ^ en miiieu - , — * — — * — «* — » «. 



Pied de cuve 


Eau 

Alcool gras 6thoxyl6 sulfate de sodium k 32 % dans I'eau 
Alcool gras 6thoxyl6 k 65 % dans I'eau 


54.00 parts 

0.25 

0.05 


Pr66mulsion 




Eau 


62.00 
2.25 
0.45 
100.00 


Alcool gras <§thoxyl6 sulfate de sodium k 32 % dans I'eau 

Alcool gras 6thoxyl6 k 65 % dans I'eau 

Monomdres 


Solution d'amorceur 


Eau | 


6.00 
0.30 


Persulfate de sodium 



Les quantity sont exprim<§es en parts de mati&res actives. 
Mode op6ratoire 



Introduire le pied de cuve dans le rdacteur, homog6n6iser et porter k 75°C 

S 9 rlV emP6r f re dU ^ dG CUV6 3tteint 75 ° C ' C0U,er la P* 6 ™'*™ et la solution d'amorceur en 4 h 
Laisser r6agir une heure suppldmentaire k 75°C. 

Refroidir jusqu'S temp6rature ambiante, et filtrer sur toile de 100 microns. 
Caracteristiques des latex synth6tis6s 



Les caract6ristiques des produits synth6tis6s sont les suivantes : 



Monom&res 


A 


B 


Acrylate dtethyle 


98 


98 * 
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(suite) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Monom&res 


A 


B 


AAfcM 


2 




Highlink DMH 




2 


Extrait sec (%) 


44.3 


43.8 


PH 


2.0 


3.2 


Diam&tre (nm) 


112 


149 


Viscosity (mPa.s) 


225 


< 100 



Exemple 2 

natation .t anting . b Wms ^ ^ 



Fteterence 


A 


B „ 


Indice de gonflement (23°C) 


oo 


oo 


Indice de gonflement (160°C) 


40.4 


6.8 


% Insolubles (23°C) 


0 


0 


% Insolubles (160°C) 


72.0 


95.1 



Exemple 3 

M6lanoe de latex carAarMi* 

sdchage a 23»C. 50 % HR, puis apr&s traitement thermique 15 mn & 160°C ^ escomm °pr6c6demment apr&s 



M6lange IM° 


Latex A % 


Latex B % 


IG (25°C) % 


IG (160°C) % 


% ins. (25°C) % 


%ins. (160°C)% 


1 
2 
3 
4 
5 
6 


100 
75 
55 
50 
25 
0 


0 
25 
45 
50 
75 
100 


oo 

29.5 
24.3 
35.2 
18.4 


40.4 
21.1 
12.6 
11.8 
10.5 
6.8 


0 
77.7 
78.2 
71.3 
85.5 

0 


72.0 
78.5 
84.5 
84.2 
91.4 
95.1 



45 



50 



55 



H^rT^.T d f UX ' ateX °° nduit * Un fi,m P r6sentant "n degr6 de reticulation sup6rieur a celui des latex de 



Exemple 4 
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Propri6t6s m6canigiiAg 



Les propriety m6caniques du film issu du m6lanoe N° 3 snnt a 
et B, au travers d'un test do traction realise salon I ! norma , SO « 7 P 8UX Pt ° P ^ S m6 <*nw *>s latax A 



Film 

A 
B 

Melange N° 
3 



Allongement k la 
rupture (%) sdchage 
23°C 

1800 

1100 

1360 



Contrainte k la 
rupture (MPa) 
s6chage 23°C 

^.14 

1.2 

1.64 



Allongement k la 
rupture (%) recuit 
160°C 

820 

442 

1060 



°™ ,r ? nte * te ru P ture du melange est bien su P 6rieure 
faction da reticulation k basse temperature. 

Exemple 5 
Stability au stockaqe 



Contrainte k la rupture 
(MPa) recuit 160°C 

0.24 
1.22 
2.4 



k celles des latex de base mettant en evidence 



une 



n>iqu e stem 4 Mll8 „„ » m ^ ^^f^™* k raCil0ne du f,m ««« « «Prt. Mtemont ffier 




•^"Z^ WiEE"""' """" du ,a,ex 10 l ° u,s a 60,0 « — — <*■— » 



Revendications 

systems .no^omposM el etam rtiSSS ^ "* """"a*"" * » » SO % «, pd* du 

- *^*°<*P™"™<<s 5a ^ 

2 ' fSS! ;° noc °[ Tlposa ' 1t selon la revendication 1 tel que le polymers A est obtenu par la polymerisation en 
emulsion tfun melange de monomeres contenant : H^iymensauon en 

" ou ald'hydelasq'uf * * Pr6MrenCe * 1 & 8 % ^ m ° inS M ^ * f ° nc,bn a,d6h V de 

- de 90 a 99,5 % en poids et de preference de 92 a 99 % d'au moins un monomers choisi dans le groupe I. 

3. Systeme monocomposant selon la revendication 1 ou 2tel que lemonomere A1 est choisi dans le groupe constitue 
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de 



• |e N-(2,2-dimdthoxy 1 -hydroxy 6thyl)-acrylamide ■ 

' ! kII? o"? im6,h0Xy l-W ro *y 6thyl)-m6thacrylamide ; 

• le N-(1 ,2.2-trtmethoxy ethyl)-acrylamide ■ 

• le N-(1 ,2.2-trim<§thoxy ethyl)-niethacrylarnide • 

• |e N-(2,2-dibutoxy 1 -hydroxy ethyl)-acrylamide • 

' 6 M'!?o"J ibUt0Xy 1 " hydroxy 6 *yl)-methacrylamide ; 

• le N-(1 ,2,2-tributoxy ethyl)-acrylamide ; 

• le N-(1 ,2.2-tributoxy 6thyl)-methacrylamide ; 

le 4-acrylamidobutyraldehyde dimdthyl ou diethyl acetal • 

le methacrylamidoacetaldehyde dimethyl ac6tal ■ 

I'acrylate de di6thoxypropyle ; 

le methacrylate da diethoxypropyle ; 

I'acryloyloxopropyM.a-dioxolane ; 

le mathacryloyloxopropyl-l.SsJioxolane; et 

le N-(1 , 1 -dimethoxy-but-4-yl)m6thacrylamide. 



4. ^^n<«^ nl „, onbme ^ lim 3 le|qlleternonoiii4reAi MhNWMo:v { t¥tmttvt 

5. Systeme monoromposant salon I'une des revendications 1 Ut fl | n „ a i amk * « 

sation an emulsbn aqueuse d'un melange da ^2es c^ * <* ^ b ^ m6 "- 

" ala^cVo^l P ° W> 61 d9 Pr6,6renCe d9 1 § 8 % ^ m ° inS " n B1 «• Action 

- da 90 a 99,5 % en poids a. da preference da 92 a 99 % d'au moins un monomere choisi dans .e groups .. 

6. 



le (m6th)acrylate d'ac6toac6toxy6thyle 
le (m6th)acrylate de 2-cyanoac6toxy6thyle 
le N-(2 ac6toac6toxy6thyl) (m6th)acrylamide 
le N-(2ac6toacetoamido6thyl) (m6th)acrylamide. 



7. Systeme monocomposant saton la ravandication 6 tel qua B1 est la methacrylate d'acetoacetoxyethyle 

1 |£s^« 
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